
























































第1章  序論 
 
 



























1.2  無電解置換析出(セメンテーション) 
  セメンテーションは無電解置換析出を利用した金属回収技術のことである。 
この無電解置換析出の全反応式は次に示す式(1.1)で表わされる。 
  
  zMl + mMrz+ → zMlm+ + mMr   ・・・(1.1) 
 
ここで、Mlは溶液中で Mrz+として溶けている Mr より卑な金属である。式(1.1)の反応
式は Fig. 1.1 に示すように式(1.2)及び式(1.3)からなる局部電池反応である。 
 
 局部アノード反応：Ml → Mlm+ + me-   ・・・(1.2) 
 局部カソード反応：Mrz+ + ze- → Mr    ・・・(1.3) 
 
 
Figure 1.1 Schematics of local galvanic cell reactions in electroless displacement deposition. 
 
金属である Ml は溶液中に溶解する際に電子を放出し、金属イオンである Mrz+はその
電子を受容して還元される。この局部電池反応の電位と電子の流れは Fig. 1.1 に示し
ている。ここで、Eｒは Mr































   E = E0 + RT
zF
lnaMz+    ・・・(1.4) 
 
ここで、E0 は標準電極電位、aは活量、R は気体定数(8.3145 J K-1 mol-1)、T は温度(K)、
F はファラデー定数(96485 C mol-1)、z は反応に関与する電子の数である。標準電極電




  ΔrG = -zFΔE     ・・・(1.5) 
 
全ての物質の活量が 1 である場合、ΔrG とΔE は標準反応ギブズエネルギー(ΔrG0)
と標準電極電位(ΔE0)で示すことができる(式(1.6))。 
 








亜鉛(Zn)上への Au の無電解置換析出の場合、式(1.8)~(1.11)のようになる。 
 
局部カソード反応: Au3+ + 3e- → Au E0 = +1.52 V vs. SHE ・・・(1.8) 
局部アノード反応: Zn → Zn2+ + 2e- E0 = -0.763 V vs. SHE ・・・(1.9) 
 
全反応式：3Zn + 2Au3+ → 3Zn2+ + 2Au  ΔE0 = 2.283 V  ・・・(1.10) 





する。平衡状態では、Zn2+/Zn 系と Au3+/Au 系の電位は等しくなり、25℃では次式の
ようになる。 
 
 E(Au3+/Au) = E(Zn2+/Zn)     ・・・(1.12) 
 E0(Au3+/Au) + RT
3F
ln aAu3+  = E0(Zn2+/Zn) + RT2Fln aZn2+ ・・・(1.13) 
 lnK = − ΔrG
0
RT
 = − −1322×103
8.3145×298 = 534   ・・・(1.14) 
 
この 平衡定数 K の大きな値は溶液中の Au3+濃度が低くまで進行することを示してい
る。Table 1.2 にいくつかの置換反応の起電力と反応ギブズエネルギーを示す。Au と
Zn の組み合わせ以外にも無電解置換析出が効率よく進む組み合わせがあることがわ
かる。 




  MLn(z−ny) + ze- = M + nLy-   ・・・(1.15) 
  E = EL0 + RTzFlnaMLn(z−ny)aL−n     ・・・(1.16) 
 




  Mz+ + nLy− = MLn(z−ny)    ・・・(1.17) 











 E0 + RT
zF
lnaMz+ = EL0 + RTzF ln aMLn(z−ny)aLy−n    ・・・(1.19) 




 シアン化 Au 溶液からの Zn による無電解置換析出反応を式(1.21)~(1.23)に示す。 
 
局部カソード反応: Au(CN)2− + e- → Au + 2CN-   E0 = -0.595 V vs. SHE ・・(1.21) 
局部アノード反応: Zn + 4CN- → Zn(CN)42− + 2e-  E0 = -1.34 V vs. SHE ・・(1.22) 
 
全反応式：2[Au(CN)2]- + Zn → [Zn(CN)4]2+ + 2Au  ΔE0 = 0.745 V ・・(1.23) 
 
全反応式の起電力ΔE0は 0.745 V であり、単純溶液の 2.283 V よりはるかに低い。こ





Table 1.1 Standard potential (E0) of Mz+/M and Mz+/Mm+ in aqueous solution12) 
Reaction E0/V vs. SHE Reaction E0/V vs. SHE 
Al3+ + 3e- = Al -1.676 Ag+ + e- = Ag +0.7991 
Zn2+ + 2e- = Zn -0.7626 Pd2+ + 2e- = Pd +0.915 
Fe2+ + 2e- = Fe -0.44 Ir3+ + 3e- = Ir +1.156 
Co2+ + 2e- = Co -0.277 Pt2+ + 2e- = Pt +1.188 
Ni2+ + 2e- = Ni -0.228 Au3+ + 3e- = Au +1.52 
Sn2+ + 2e- = Sn -0.138 Au+ + e- = Au +1.83 
2H+ + 2e- = H2 0.0000 Cu2+ + e- = Cu+ +0.159 
Cu2+ + 2e- = Cu +0.340 Fe3+ + e- = Fe2+ +0.771 
Cu+ + e- = Cu +0.520 Ag2+ + e- = Ag+ +1.980 
Rh3+ + 3e- = Rh +0.76 Au3+ + 2e- = Au+ +1.36 
 
Table 1.2 Standard electromotive force (ΔE0) and the reaction Gibbs energy (ΔrG0) of 
overall reaction  
Overall reaction ΔE0/V -ΔrG0/ kJ mol-1 
2Au3+ + 3Cu = 2Au + 3Cu2+ 1.183 684 
2Au3+ + 3Fe = 2Au + 3Fe2+ 1.960 1135 
2Au3+ + 3Zn = 2Au + 3Zn2+ 2.283 1322 
Au3+ + Al = Au + Al3+ 3.196 925 
2Au+ + Cu = 2Au + Cu2+ 1.493 288 
2Au+ + Zn = 2Au + Zn2+ 2.593 500 
3Au+ + Al = 3Au + Al3+ 3.506 1015 
2Ag+ + Fe = 2Ag + Fe2+ 1.239 239 
2Ag+ + Zn = 2Ag + Zn2+ 1.562 301 
Pt2+ + Fe = Pt + Fe2+ 1.628 314 
Pt2+ + Zn = Pt + Zn2+ 1.951 376 
Pd2+ + Fe = Pd + Fe2+ 1.355 261 
Pd2+ + Zn = Pd + Zn2+ 1.678 324 
Cu2+ + Fe = Cu + Fe2+ 0.777 150 
Cu2+ + Zn = Cu + Zn2+ 1.100 212 





Table 1.3 Standard potential (E0) for metal complexes12) 
Reaction E0/V vs. SHE Au(CN)2− + e- = Au + 2CN -0.595 Au(S2O3)23− + e- = Au + 2S2O32- +0.153 Au[CS(NH2)2] 2+ + e- = Au + 2CS(NH2)2 +0.380 Au(NH3)2+ + e- = Au + 2NH3 +0.563 AuI2− + e- = Au + 2I- +0.578 Au(SCN)2− + e- = Au + 2SCN- +0.662 AuBr2− + e- = Au + 2Br-  +0.960 AuCl2− + e- = Au + 2Cl- +1.154 Au(NH3)43+ + 3e- = Au + 4NH3 +0.325 AuI4− + 3e- = Au + 4I- +0.56 Au(SCN)4− + 3e- = Au + 4SCN- +0.636 AuBr4− + 3e- = Au + 4Br- +0.854 AuCl4− + 3e- = Au + 4Cl- +1.002 AuI4− + 2e- = AuI2− + 2I- +0.55 Au(SCN)4− + 2e- = Au(SCN)2− + 2SCN- +0.623 AuBr4− + 2Au + 2Br- = 3AuBr2− +0.802  AuCl4− + 2e- = AuCl2− + 2Cl- +0.926 IrCl62− + 4e- = Ir + 6Cl- +0.86 IrCl63− + 3e- = Ir + 6Cl- +0.86 PdCl42− + 2e- = Pd + 4Cl- +0.60 PtCl62− + 4e- = Pt + 6Cl- PtCl42− + 2e- = Pt + 4Cl- +0.744 +0.758 Cu(CN)2− + e- = Cu + 2CN- -0.44 
CuCl + e- = Cu + Cl- +0.121 Zn(CN)42− + 2e- = Zn + 4CN- -1.34 Zn(NH3)42− + 2e- = Zn + 4NH3 -1.04 
[Fe(CN)6]4- + 2e- = Fe + 6CN- -1.16 






























ン 16), 17)が問題となり、配線材料が Al から Cu が用いられるようになると、新たな配
線方法として湿式めっき（ダマシンプロセス）16)~22)が用いられるようになった。この
プロセスでは、シリコン(Si)上にバリアメタルを形成後、Cu を埋め込む。そのため、












Figure 1.3 Mechanism of electroless plating: (a) Electrolytic deposition, (b) Autocatalytic 









































1.4  本研究の目的 
 表面エネルギー化学研究グループでは、以前より Si 上への無電解置換析出 30)~34)に
ついて検討を行ってきた。これは Fig. 1.4 に示すように、フッ化水素酸(HF)を含む希
薄な貴金属塩水溶液に Si を浸漬すると、Si 上で金属イオンが還元析出すると同時に
溶液中のフッ化物イオンによる Si の溶解が起こる反応である。反応式は次に示す式
(1.24)及び式(1.25)で表わされる。 
   
    Mn+ → M + nh+                            ・・・(1.24) 
    Si + 6HF + 4h+ → SiF62- + 2H2O + 2H+             ・・・(1.25)   
and / or  Si + 4HF2- + 2h+ → SiF62- + 2HF + H2           (h+：正孔) 
 
 この反応は、表面増強赤外反射吸収分光法のための Au ナノ粒子形成 35)や Si 表面の




無電解置換析出 30)~34), 45)~50)を利用した貴金属の新規回収技術 51)~57)、及びシリコンカー












1.5  本論文の構成 
 本論文は 6 章で構成されている。以下に各章の概要を示す。 
 第 1 章（本章）は、序論であり、背景、無電解置換析出(セメンテーション)、めっ
き技術の概要、研究目的、本論文の構成について述べた。 
 第 2 章では、Si 粉末と HF を用いた貴金属の回収について述べる。従来の貴金属の
湿式回収法には、イオン交換樹脂法や活性炭を利用した吸着法や電解採取法、セメン




 第 3 章では、Si 粉末を加えるだけで貴金属を回収できる方法について検討した。第
2 章で述べた Si 粉末と HF を加える方法では、高効率に貴金属を回収できる一方で、
毒物である HF の取り扱いが難しいこと、HF を含む廃液が増加することが課題とし
て考えられた。そこで、HF 溶液を貴金属溶液に加えない方法として、あらかじめ酸
化膜を除去した Si 粉末を用いた回収について検討を行った。 
 第 4 章では、毒物である HF を用いず継続的に貴金属を回収する手段として塩基性
溶液からの貴金属の回収について述べる。第 2 章で検討した方法では HF を用いるこ
とが、第 3 章で検討した方法では Si 粉末の表面が酸化されると反応が停止してしま
うため、加える Si 粉末が多量に必要となることが課題となる。そこで、安全性が高
く、低コストに回収できる手法の確立を目的に検討した。 
 第 5 章では、SiC 基板上への無電解置換析出と薄膜形成技術について述べる。SiC
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2.1  緒言 



































Figure 2.1 Sequence of recover noble metals. 
 
 






(FeCl3•6H2O)、塩化コバルト(II)六水和物(CoCl2•6H2O)) 1 mM (M: mol dm-3) (金属とし
て 50 ~ 200 mg dm-3)を含む温度 298 K の水溶液に、150 mM HF と 0.045 mm 以下(メジ
アン径0.016 mm)のSi粉末200 mM (5.6 g dm-3, 99.99%)相当を加えてマグネティックス












光分光分析(Hitachi, SPS 7800, ICP-AES)で測定し、金属溶液からの除去率を回収率と
して算出した。得られたろ物は高分解能走査型電子顕微鏡(JEOL, JSM-7001FA, SEM)
による観察及びエネルギー分散型Ｘ線分析(JEOL, JSM-7001FA, EDX)を行った。 
 
 
2.3  結果 
2.3.1  Au の回収 
 1.0 M HF を含む 25 mM HAuCl4 水溶液(Fig. 2.2a)に 2.0 M Si 粉末を加え 10 分間撹拌
した。HF と Si 粉末を加えて撹拌すると、溶液の色が黄色(Fig. 2.2a)から無色透明(Fig. 
2.2b)に変化した。水溶液をろ過後、ICP-AES でろ液中(Fig. 2.2b)の Au 濃度を測定する
と、0.4 µM まで低下しており、回収率として算出すると 99.999%となった。得られた
ろ物(Fig. 2.2c)を、硝酸(HNO3)と HF の混合溶液に加えて Si 粉末を溶解することで、
Au 粉末を回収した(Fig. 2.2d)。得られた粉末(Fig. 2.2d)の EDX 測定を行った結果を Fig. 
2.3 に示す。2.12 keV の位置にある Au-Mα のピークが観測され、1.74 keV の位置にあ




Figure 2.2 Recovery of gold. a: 25 mM HAuCl4 soution, b: filtrate after recovery, c: residue 












Figure 2.3 EDX spectrum of brown powder in Fig. 2.2 d. 
 
2.3.2  各種単一貴金属溶液からの回収 
 貴金属別の回収率の経時変化を Fig. 2.4 に示す。Ir を除く 7 種類の貴金属で、時間
と共に回収率が上昇した。その時の回収速度は Au, Ag, Pd > Rh > Pt > Os > Ru であっ
た。Irは10分間の処理では濃度変化は見られなかったものの、溶液の色が変化した(Fig. 
2.5)。Figure 2.6 に Ir の回収の結果を示す。10 分の処理時間では回収されなかった Ir
も、5 時間処理を行うことで回収できた。また、あらかじめ約 20 mg の Ir や Au を析
出させた Si 粉末を用いると、より短時間で Ir をほぼ 100%回収することが出来た。回
収後のろ物の SEM 写真を Fig. 2.7 に示す。処理時間は Ir が 5 時間、その他の貴金属



















Figure 2.4 Recovery of noble metals from aqueous solution of 1 mM single metal salt, 0.15 M 
HF, and 0.2 M Si powder. Au: white circles, Ag: white squares, Pd: crosses, Rh: white 
triangles, Pt: black squares, Os: black circles, Ru: black diamonds, and Ir: black triangles. 
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Figure 2.6 Recovery of Ir using Au-deposited Si powder (triangles), Ir-deposited Si powder 





Figure 2.7 SEM images of silicon powder after immersion in 1 mM metal salt solution 
containing 0.15 M hydrofluoric acid at 298 K. The treatment time of Au, Ag, Pd, Rh, Pt, Os, 
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2.3.3  卑な金属イオンを含む貴金属溶液からの選択的回収 
 Au, Pd, Pt の貴金属と Cu, Ni, Co, Fe の金属をそれぞれ 1 mM を含む混合溶液を用い
た。金属の回収率の経時変化を Fig. 2.8 に示す。Au, Pd, Pt, Cu の液中金属濃度が減少
する一方で、Ni, Co, Fe の濃度変化は見られなかった。Fig. 2.9 に得られたろ物の EDX
測定の結果、Fig. 2.10 にろ物をＸ線光電子分光分析(ULVAC-PHI, PHI 5000, XPS)によ
って測定した結果を示す。XPS 測定は試料表面から Ar 1 kV で 1 分ずつエッチングを
行い、測定を行った。SEM 観察によって Si 粉末の上に金属微粒子が析出しているこ
とを確認し、EDX 測定では Au, Pd, Pt, Cu, Si のピークが観測され、Ni, Co, Fe のピー
クは確認されなかった。また、XPS 測定でも ICP、EDX 測定の結果と同様に Au, Pd, Pt, 





Figure 2.8 Recovery of metals from mixture solution of several metal salts. Following marks 
represent the metal. Au: white circles; Pd: crosses; Pt: black squares; Cu: white diamonds; Ni: 






















Figure 2.9 EDX spectrum of residue obtained from mixture solution after treatment for 5 min. 
 
 




















2.3.4  Au, Pt 混合溶液からの Au の選択的回収 
 Au, Ptの貴金属塩をそれぞれ 1 mMを含む混合溶液を用いた。Figure 2.11aに 150 mM 
HF、Fig. 2.11b に 15 mM HF を添加した時の各金属の回収率を示す。HF 濃度を 15 mM




Figure 2.11 Selective recovery of Au from 1 mM HAuCl4 and H2PtCl6 including 150 mM (a) 




2.3.5  回収速度に影響を及ぼす因子 
2.3.5.1  Si 粉末の投入量 
 150 mM HFを含む H2PtCl4水溶液に加える Si 量を変化させた結果を Fig. 2.12 に示す。





Figure 2.12 Recovery of Pt using 400 mM (white squares), 200 mM (white circles), 100 mM 
(triangles), 50 mM (white diamonds), 25 mM (crosses), 10 mM (black circles), 5 mM (black 





























2.3.5.2  Si 粉末の形状 
 150 mM HF を含む H2PtCl4 溶液に加える Si 粉末の形状を変化させた結果を Fig. 2.13
に示す。Si として単結晶 Si 基板(10 x 10 x 0.75 mm)または純 Si 粉末(メジアン径: 0.016 





Figure 2.13 Recovery of Pt using four kinds of Si with different sizes: 0.016 mm powder 





















10 x 10 x 0.75 mm
26 
 
2.3.5.3  HF 濃度 
 HF 濃度を変えたときの Pt 回収率の変化を調べた。HF 濃度を 15 ~ 300 mM まで





Figure 2.14 Dependence of recovery of Pt on the HF concentration of the solution. The HF 
concentration is 300 mM (crosses), 150 mM (white circles), 100 mM (squares), 50 mM 


























2.3.5.4  液温 





Figure 2.15 Dependence of recovery of Ru (a) and Ir (b) on the temperature of the solution. 








































2.3.5.5  王水の影響 
 貴金属のリーチングにはしばしば王水が用いられる 82)~84)ため、王水を含む貴金属
溶液からの回収について検討を行った。4 倍に希釈した王水溶液と 150 mM HF を含む
1 mM HAuCl4 溶液に、200 mM 相当の Si 粉末を加えて回収を行った。Figure 2.16 に王
水溶液中の Au の回収の結果を示す。処理時間 1 分で Au はほぼ 100%回収されたもの
の、長時間処理するとその回収率は 5％に低下した。その後、HF を再度加えると、再




Figure 2.16 Recovery of Au from HAuCl4 solution including aqua regia and HF by adding Si 
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2.3.6  めっき廃液や都市鉱山からの回収 
2.3.6.1  ノンシアン系電解 Au めっき廃液からの回収 
 亜硫酸 Au めっき液作製時の浴組成を Table 2.1 に示す。今回はこの Au めっき液を
数回使用した後の廃液からの Au 回収を試みた。回収前の廃液の Au 濃度を測定する
と 10 g dm-3 であった。Au めっき廃液に HF 濃度が 1.0 M になるように 50% HF 溶液
を添加後、2.0 M 相当の Si 粉末を浸漬し 20 分撹拌した。その後ろ過を行い、ろ液の
Au 濃度を測定すると、0.3 x 10-3 g dm-3 であった。また、得られたろ物を HNO3 と HF
の混合溶液を用いて Si を溶解したところ、赤褐色の粉末を得ることができ、SEM 観





Table 2.1 Solution composition for electrolytic Au 
Na3Au(SO3)2 0.06 M 
Na2SO3 0.6 M 
H3PO4 0.3 M 




2.3.6.2  都市鉱山からの回収 
 都市鉱山として、電子機器に使用されている IC チップの粉砕品を用いて実験を行
った。入手した粉砕品の主な金属種、含有量を蛍光Ｘ線分析及び ICP-AES により測定
したところ、Au が 0.12%、Ag が 0.12%そして Cu が 24%であり、他の金属としては
Ni や Fe が多く含有されていた。IC チップ粉砕品に含まれる金属の溶解から回収まで
のフローを Fig. 2.17 示す。まず、IC チップに含有されている金属を溶解するために
HNO3 で処理して Ag と Cu の大部分を溶解除去した後に、王水で処理して Au を溶解
させた。処理後の不溶解残渣を分析したところ Au が検出されなかったことから、IC
チップに含有されている Au は全量溶解したと考えられる。Au を溶解させた王水は 4
倍に希釈後、HF 濃度が 150 mM になるように 50% HF を加えた。その後。Si 粉末 200 
mM 相当を加え、5 分間撹拌し、本方法による回収を行った。回収前の溶液中の Au
濃度は 50 mg dm-3 であったのに対し、回収後のろ液は 0.1 mg dm-3 と全体の 99.8%を回
収することに成功した。また、得られたろ物の EDX 測定を行うと、Au と Si のみが
検出された。さらに、はじめに溶解させた Ag や Cu を含む硝酸溶液に、塩酸(HCl)を
加えてAgをAgClとして沈殿除去した後、3倍希釈を行い、溶液中のHF濃度を 600 mM
になるように 50% HF 溶液を添加し、200 mM 相当の Si 粉末を加え、15 分撹拌し本方
法によるCuの回収を行ったところ、回収前のCu濃度は 3.1 g dm-3であったのに対し、
回収後は 0.7 g dm-3 と 78%の回収率であった。得られたろ物は水酸化ナトリウム
(NaOH)で Si を溶解し EDX 分析を行うと、Cu のみが検出された。このことから、実




















































2.3.7  Si の切削くずを利用した貴金属回収 
 Si ウェーハの製造過程で出る切削屑を利用した回収について検討した。Si 切削屑と
して 2 種類の Si 切削屑を用いて実験を行った。2 種類の Si 切削屑はあらかじめ水洗
を行い使用した。水洗後の Si 切削屑の X 線回折分析(Rigaku, Ultima IV, XRD)を行った
結果を Fig. 2.18 に示す。Sawdust A では Si と切削砥粒材として用いられている SiC、
Sawdust B では Si のみが含まれていた。これらの切削屑を用いて Au 及び Pt 溶液から
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Figure 2.19 Recovery of Au (a) and Pt (b) using sawdust A (triangles), sawdust B (squares), 
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2.3.8  HF の代替材料 
 HF の代替材料として、フッ化アンモニウム(NH4F)やフッ化ナトリウム(NaF)を用い
た回収について検討した。Figure 2.20 に 150 mM の NH4F、もしくは NaF を含む 1 mM 
HAuCl4 水溶液からの Au 回収結果を示す。HF を用いた回収と比較して回収速度は低




Figure 2.20 Recovery of Au from HAuCl4 solution including 150 mM NH4F(squares) or 




















2.3.9  重量から求めた Au 回収率 
 
 重量から回収率を算出する実験を行った。回収の様子を Fig. 2.21 に示す。金箔 103.3 
mgを25 mLの王水で溶解させた後、4倍に希釈した溶液に1.0 M HFとSi粉末 200 mM
相当を加え、5 分間撹拌後、ろ過を行った。その後ろ物を HF と HNO3 の混合溶液に








2.4  考察 
 各種単一貴金属溶液からの回収を行った際、Ir だけは他の金属とは異なり、短時間
では溶液中の金属濃度の変化が起こらず、溶液の色の変化(Fig. 2.5)だけが観察された。
そこで、Si 基板を用いた検討を行った。1 mM K2IrCl6 と 150 mM HF を含む水溶液に
CP4A 処理(アセトン、CP4A (HF:HNO3:CH3COOH:H2O＝3:5:3:22)、7.3 M HF の順に浸
漬)を施した単結晶 p-Si 基板(CZ 法, 抵抗率 1-5 Ω cm)を 30 分間浸漬した時の SEM 写
真を Fig. 2.22 に示す。粒子の析出は見られず、孔径が 10 nm 程度の微細孔が Si 基板
全面に観察された。また、1 mM K2IrCl6 と 150 mM HF を含む Ir 溶液に 200 mM Si 粉




に示すようにカソード反応では 4 価の Ir が 3 価に還元され溶液の色が変化し、そして
アノード反応で Si が溶解した為、微細孔が形成したと考えられる。 
 
IrCl62- → IrCl63- + h+                        ・・・(2.1) 
    Si + 6HF + 4h+ → SiF62- + 2H2O + 2H+             ・・・(2.2)   
and / or  Si + 4HF2- + 2h+ → SiF62- + 2HF + H2           (h+：正孔) 
 
また、Fig. 2.6 の bare Si 粉末を用いた際の Ir の回収率の経時変化を見ると、指数関数
的な増加の傾向があること、さらに金属微粒子を担持することで回収速度が上昇する
ということから、Ir の Si 上への核形成能が他の金属に比べ低いことが予想される。 
 2.3.3 の結果から、貴な金属と卑な金属との選択性をもっていることがわかった。こ
れは、標準電極電位と Si のもつバンドギャップが大きく影響していると考えられる。
Figure 2.23 に Si のエネルギーバンド図 85)及び貴金属の標準電極電位 86)を示す。従来






 Au、Pt 混合溶液からの分離回収での結果では、HF 濃度を低下させることにより、
Au のみを回収することに成功した。本研究グループでは Si 上への Pt, Pd, Ag, Au など
の貴金属の粒子析出の様子について検討し、金属の種類と Si 酸化膜などの Si 表面状
態の違いによって析出粒子数密度が 106 ~ 1011 個 cm-2 まで大きく変化することを報










なる。本方法では、Si 上への Au の無電解置換析出の反応速度が 4 倍に希釈した王水
による Au の溶解速度より高速である為、短時間側では Au が回収されたと考えられ
る。その後、長時間処理することで Au の回収率が低下したこと、HF を追加すること
で回収率が上昇したことから、長時間 Au が析出した Si 粉末を溶液中に浸漬していた








 現在、電子機器をはじめとして幅広い分野で使用されている Si は製造段階で多量





 HF の代替材料として NH4F や NaF を用いた回収では、毒物指定の HF を用いずに
Au を回収することができた。回収速度が HF を用いた場合より低くなる原因としては、
Si 酸化物の溶解速度が低いこと、溶液 pH の変化が考えられる。 








Figure 2.22 SEM images of p-Si after immersion into 1 mM K2IrCl6 solutions containing 150 
mM HF for 30 min. 
 
 
Figure 2.23 Band diagram of Si(pH = 0) and standard electrode potential of noble metals. 
 













SiO2 + 6HF = SiF62- + 2H+ + 2H2O
Si + 4HF2- + 2h+ = SiF62- + 2HF + H2
2H+ = H2 + 2h+
Pd2+ = Pd + 2h+
Ag+ = Ag + h+
PtCl62- = Pt + 6Cl- + 4h+
Ru3+ = Ru + 3h+
IrCl62- = Ir + 6Cl- + 4h+
AuCl4- = Au + 4Cl- + 3h+






Figure 2.24 Sequence of noble metal recycling using electroless displacement deposition on 
Si powder for recovery. 
 
 
2.5  結言 
 本章では、Si 上への無電解置換析出を利用した新規貴金属回収方法について検討し
た。貴金属溶液に HF と Si 粉末を加え、撹拌することで貴金属 8 種全てを回収するこ
とが可能であった。また、回収速度は Au, Ag, Pd > Rh > Pt > Os > Ru > Ir の順であった。
回収速度は Si 粉末の増量や微細化による Si の表面積の増大、HF 濃度の増大及び液温
の上昇とともに高くなり、より効率的な回収が期待できる。本方法は貴な金属と卑な
金属との選択性を持っており、貴な金属だけを回収することができる。また、実際に
都市鉱山からの回収に、本方法と従来法を組合せて取り組み、Au, Ag, Cu を分離回収
することに成功した。めっき廃液からの回収でも、添加剤を含む高濃度の Au 溶液か
ら Au を回収できた。Si は現在、インゴットからウェーハを製造するスライシングや
ウェーハから素子を切り出すダイシングの際に Si の切削屑が大量に発生する。また、
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3.1  緒言 







Mn+ → M + nh+     ・・・(3.1) 
Si + 2H2O + 4h+ → SiO2 + 4H+   ・・・(3.2) 
 
この反応は、貴金属イオンが還元(式(3.1))されて、Si が酸化(式(3.2))される置換析出で




















3.2  実験方法 
 本方法は、Si 粉末の酸化膜除去と貴金属回収の二段階の工程からなる。特に断りの
ない限り、Si 粉末の粒径は 0.045 mm 以下(メジアン径 0.016 mm)である。工程 1：酸
化膜を除去した Si 粉末の貴金属回収能力を評価するために、もっとも一般的な Si 酸
化物除去法である HF エッチング 1), 2)を試みた。6 M HF 水溶液 0.1 dm3 に 2.0 M(5.62 g)
相当の Si 粉末を浸漬し、15 分間撹拌した。撹拌後 Si 粉末をろ過し、HF が残留しな
いよう超純水(Millipore, Simpli Lab-UV)を用いて洗浄した。工程 2：洗浄直後の Si 粉末
を 0.1 dm3 の金属塩水溶液(液温 298 K)に全量投入し、200 rpm で撹拌した。この際、
Si 粉末の仕込量(5.62 g)は濃度 2.0 M に相当する。金属塩には、HAuCl4•4H2O、AgNO3、
PdCl2、RhCl3•nH2O、H2PtCl6•6H2O、OsCl3•nH2O、RuCl3•nH2O、K2IrCl6、CuCl2•2H2O、
NiCl2•6H2O、FeCl3•6H2O、CoCl2•6H2O を用い、それぞれの濃度を 1 mM とした。こ




 Si 表面の分析には、X 線光電子分光法(XPS, ULVAC-PHI, PHI5000 (励起 X 線: Al Kα, 
0.1 mmϕ, 15 kV, 25W)を用いた。 
 
 
3.3  結果 
3.3.1  各種単一貴金属溶液からの回収 
 酸化膜を HF 溶液で除去した Si 粉末を HAuCl4 水溶液に 60 分間浸漬すると、溶液の
色が黄色から無色透明に変化した。溶液中の Au 濃度は、210 mg dm-3(1.1 mM)から 0.1 
mg dm-3(0.0005 mM)以下に変化しており、Au 回収率(除去率)はほぼ 100%(99.95%以上)
であった。Table 3.1 に 8 種の単一貴金属塩水溶液の pH 及び 60 分間処理した場合の金
属濃度変化と回収率を示す。Au と同様に、Ir を除く全ての貴金属が回収された。Ir






Table 3.1 Recovery of noble metals from aqueous solution of single metal salt by treatment 
using 2 M of Si powder (ca. 0.016 mm in diameter) at 298 K for 60 min 
Metal 
(solution pH) 
Concentration / mg dm-3, (mM) 
Recovery/% 
Before recovering After recovering 
Au (3.1) 210 (1.1) <0.1 (<0.0005) 100 
Ag (5.4) 107 (1.0) 0.6 (0.006) 99 
Pt (2.8) 194 (1.0) 62.2 (0.32) 68 
Pd (3.5) 26.6 (0.25) <0.1 (<0.001) 100 
Rh (3.7) 96.8 (0.94) 16.7 (0.16) 83 
Ru (2.8) 77.1 (0.76) 64.0 (0.63) 17 
Os (3.6) 141 (0.74) 125 (0.66) 11 
Ir (3.8) 200 (1.0) 200 (1.0) 0 
Ir (3.8) 
(Au-deposited Si, 328 K) 
214 (1.1) 143 (0.74) 33 
 
 
3.3.2  Si 粉末の量・形状 
 Figure 3.2 に Si 粉末の投入量を変化させたときの Au 回収率を示す。処理時間と共
に回収率が上昇し、0.75 M 相当より多量の Si 粉末を加えた時は、ほぼ 100%(残留濃
度 0.1 mg dm-3 以下)回収された。0.25 M 相当及び 0.50 M 相当の結果から、Si 粉末 1 g
あたり約 12 mg の Au を回収できることがわかった。 
 Figure 3.3 に粒径の異なる 4 種類の Si 粉末 1.0 M 相当を用いて Au 回収を行った結
果を示す。今回用いた Si 粉末のメジアン径はそれぞれ 0.013 mm, 0.016 mm, 0.036 mm, 





Figure 3.2 Recovery of Au vs. treatment time. Amount of Si powder added in solution: 2.0 M 
(circles), 1.0 M (squares), 0.75 M (diamonds), 0.50 M (triangles), and 0.25 M (crosses). 
 
 
Figure 3.3 Recovery of Au using 1.0 M Si powder: median diameter of Si powder; 0.013 mm 
































3.3.3  卑な金属イオンを含む貴金属溶液からの選択的回収 
 Au, Pt の貴金属と Ni, Co, Fe の金属をそれぞれ 1 mM を含む混合溶液を用いた。
Figure 3.4 に 6 M HF で 15 分間洗浄した Si 粉末を使用した回収結果を示す。貴金属で





Figure 3.4 Recovery of metals from mixture solution of several metal salts including Au: 
circles, Pt: triangles, Ni: squares, Co: diamonds, and Fe: crosses. 
 
3.3.4  リーチング液の影響と都市鉱山(WEEE)からの回収 
 貴金属のリーチングにしばしば用いられる王水 3)~5)の影響を検討した。超純水で 10
倍に希釈した王水を用いて調製した 1 mM HAuCl4溶液からのAu回収を試みたところ、
回収率は処理時間 5 分でほぼ 100%に達したのち、20 時間で 7%まで低下した。これ
は、前章でも述べた通り、Si 粉末上に析出した Au が再溶解したことを示している。
この結果から、本方法により Au 粒子を溶解する活性を有する王水溶液からも時間を
















Treatment time / min
50 
 
 都市鉱山として期待される IC チップからの Au の回収を試みた。粉砕した IC チッ
プ 1.0 g を王水 0.01 dm3 に加えて、IC チップに含まれる Au を溶解させた。これをろ
過し、ろ液を水で希釈して 0.1 dm3 に定容後、HF で洗浄した Si 粉末を加えると、溶
液中の Au 濃度が 14 mg dm-3 から 0.2 mg dm-3 に減少した。このことから、実際の二次
資源からの Au 回収が可能であることがわかった。 
 
3.3.5  酸化膜除去後の Si 粉末の保管 
 酸化膜を取り除いた Si粉末は時間と共に自然酸化膜を形成 2), 6)して貴金属回収能が
低下すると考えられる。そこで、表面酸化膜を除去した後の Si 粉末を水中に保存し、
時間に対する回収能の変化について検討を行った。6 M HF で酸化膜を除去した Si 粉
末を、溶存酸素の除去を行っていない純水に浸し、容器を密封して保存した。それぞ
れ保存した Si 粉末は使用前にろ過し、実験に使用した。各保存日数での Au 回収率を
Fig.3.5 に示す。保存日数の増加と共に回収率は低下しているが、2 週間保存後の Si
粉末でも Au が回収できることがわかった。 
 
Figure 3.5 Relation of Si retention period in water and recovery of Au. Retention period: 1 
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3.3.6  Si 粉末の再利用  
 回収に用いた Si 粉末の再利用について検討した(Fig. 3.6)。0.25 M 相当の Si 粉末を 6 M 
HF で洗浄後、1 mM HAuCl4水溶液に浸漬して Au の回収を行った。Au の回収が停止し
た後、Si 粉末をろ別し、6 M HF により再度表面酸化膜を除去した。表面酸化膜を除去し
たSi粉末を新たに調製した 1 mM HAuCl4水溶液に浸漬すると再びAuの回収が可能であ
った。 
 
Figure 3.6 Recovery of Au from 1 mM HAuCl4 solution at 298 K using 0.25 M Si powder: 
(circles)first time, and (squares)second time. 
 
 
3.3.7  Si 酸化膜除去に用いる溶液の種類 
 Si 粉末の酸化膜を除去するための溶液について検討した。Figure 3.7 に各種溶液(6 M 
HF, 1 M NaOH, 7 M NH4F)で表面酸化膜を除去した Si 粉末を用いた Au 回収の結果を
示す。HF だけでなく、NaOH や NH4F を用いることで Au を回収することができた。
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Figure 3.7 Recovery of Au from 1 mM HAuCl4 solution using 2 M Si powder after dissolving 




 Figure 3.8 に HF 処理後の Si 粉末(Fig. 3.8a)及び 0.25 M 相当の HF 処理した Si 粉末を
用いて、Au 回収を 120 分間行った後の Si 粉末(Fig. 3.8b)の Si 2p 領域の XPS スペクト
ルを示す。低エネルギー側 99.1 eV 付近のピークは Si、高エネルギー側ピークは Si
より 4 eV 高エネルギー側であることから SiO2 に帰属される。SiO2 によるピークの面










� − 1]   ・・・(3.3) 
 𝐼∞ =  nSiO2σSiO2𝑙SiO2    ・・・(3.4) 






















lSiO2 = 2.7 nm, lSi = 2.6 nm, σSiO2/σSi = 1.1 を用いた 8)。Figure 3.8 及び式(3.3)~(3.5)から、
HF 処理直後の Si 粉末の酸化膜厚は 0.41 nm、Au 回収後の Si 粉末の酸化膜厚は 1.32 nm
と回収後の Si 粉末の酸化膜厚が増加していることがわかった。これは Au の回収(式
(3.1))に伴う Si の酸化(式(3.2))によるものであると考えられる。しかし、XPS より算出
した酸化膜厚は、回収された Au 量とメジアン径から求めた Si の表面積やガス吸着法
(BET 法)によって得られた比表面積から求めた酸化膜厚とは大きく異なっていた。こ
れは、HF 処理直後の Si 粉末でも SiO2 のピークが見られたことから、用いた Si が単
結晶基板と比較して酸化されやすいこと、XPS の測定範囲が直径 0.1 mm に対し Si 粉
末のメジアン径が 0.016 mm であるため、得られたスペクトルが Si 粉末の形状の影響
を受けていることが原因と考えられる。そこで、単結晶 Si 基板を用いて、XPS から
求めた SiO2 の膜厚と溶液中の金属濃度変化から式(3.1)と(3.2)を用いて求めた SiO2 膜
厚の計算値を比較した。単結晶 n-Si 基板(CZ, (100), リンドープ, 約 1 Ωcm, 厚さ 750 
µm)を 3 x 3 cm に切り分けたもの 4 枚を HF 処理した後に 0.25 mM HAuCl4 水溶液 0.1 
dm3 に 60 分間浸漬することを 4 回繰り返し、計 16 枚を用いて Au を回収した。Figure 
3.9 に 6 M HF 洗浄直後の Si 基板(Fig. 3.9a)と Au 溶液に浸漬した Si 基板(Fig.3.9 b-e)の
XPS スペクトルを示す。HF 処理直後の Si 基板では Si 酸化物のピークは確認されず、
Au 溶液に浸漬後の Si 基板では SiO2 のピークが確認された。XPS スペクトルから計算
した Si 酸化膜の厚さは 4 回の実験の平均で約 1.7 nm であった。溶液中の Au 濃度の
変化から求めた Au 回収量 0.65 mg と式(3.1), (3.2)の化学量論から計算すると、Si 基板
表面の酸化膜厚は約 2.2 nm と XPS から求めた値とほぼ一致し、単結晶 Si 表面 1cm2
あたりに回収できる Au は約 2 µg であることがわかった。Si 粉末の表面でも同様の置
換析出が起こっていると考えられる。 
 Figure 3.10 に今回用いた金属塩水溶液の pH(Table 3.1)の代表的な値である pH = 3 に












 Si 粉末表面の自然酸化膜の除去には HF だけでなく、NaOH や NH4F も有用である
ことがわかった。6 M HF もしくは 1 M NaOH で 15 分間処理を施した直後の Si 粉末の











Figure 3.8 XPS spectra of Si powder in Si 2p region: (a) before and (b) after recovery of Au 
using 0.25 M Si powder for 120 min. 
98100102104106














Figure 3.9 XPS spectra of single crystalline Si wafers in Si 2p region before (a) and after 





Figure 3.10 Band diagram of Si and electrode potential of metals in 1 mM metal salt solution 



























2H+ + 2e- = H2
AuCl4- + 3e- = Au + 4Cl-
Ni2+ + 2e- = Ni
Co2+ + 2e- = Co
Fe3+ + 3e- = Fe
Ag+ + e- = Ag
PtCl62- + 4e- = Pt + 6Cl-
PdCl42- + 2e- = Pd + 4Cl-
Rh3+ + 3e- = Rh
RuO4 + 8H+ + 8e- = Ru + 4H2O
IrCl62- + 4e- = Ir + 6Cl-





Figure 3.11 XPS spectra of Si powder in Si 2p region after dissolving Si oxide using (a) 6 M 
HF and (b) 1 M NaOH. 
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4.1  緒言 
 第 2 章では Si 粉末と HF を貴金属溶液に加えて回収する方法、第 3 章ではあらかじ













  SiO2 + 2OH- → SiO2(OH)22-   ・・・(4.1) 
  Si + 2H2O → SiO2 + 4H+ + 4e-   ・・・(4.2) 
  Si + 4OH- → SiO2(OH)22- + H2 +2e-.  ・・・(4.3) 












Figure 4.1 Sequence of recover noble metals. 
 
 
4.2  実験方法 
 HCl 及び NaOH で pH を調製した液温 298 K の 1 mM HAuCl4 水溶液に 0.045 mm 以





4.3  結果 
4.3.1  各 pH における金の回収 
 各 pH に調整した 1 mM HAuCl4 水溶液を 1 時間以上撹拌した後に 200 mM 相当の Si
粉末を加えて回収を行った結果を Fig. 4.2 に示す。60 分間の処理では pH = 1~9 では
Au はほとんど回収されなかった。pH = 10~13 では Au が回収され、pH が高くなるほ
ど回収速度が上昇した。pH = 7 の溶液で 24 時間回収処理を行うと約 40%の Au が回




















Figure 4.2 Recovery of Au using 200 mM Si powder vs.pH of HAuCl4 solution. Treatment 
time is 15 min(circles), 30 min(squares), 45 min(diamonds), 60 min(triangles), 180 
min(crosses), and 24 h (pluses). 
 
 
4.3.2  Si 粉末の量・形状 
 pH を 13 に調製した HAuCl4 水溶液に加える Si 量を 50 ~ 500 mM 相当まで変化させ
て回収を行った結果を Fig. 4.3 に示す。加えた Si 粉末量が多いほど回収にかかる時間
が短縮された。 
 Figure 4.4 に粒径の異なる 3 種類の Si 粉末 0.2 M 相当を用いて Au 回収を行った結





























Figure 4.3 Recovery of Au from HAuCl4 solution at pH 13 using 500 mM (squares), 200 




Figure 4.4 Recovery of Au at pH 13 using three kinds of Si powder with different sizes: 0.013 









































4.3.3  液温 
 Figure 4.5 に液温を変化させたときの Au の回収の結果を示す。HAuCl4 水溶液は 298 





Figure 4.5 Recovery of Au at pH 13 using 200 mM Si powder. The solution temperature is 




















4.3.4  リーチング剤を含む貴金属水溶液からの回収  
 実際のリーチング後の貴金属溶液からの回収を想定し、チオ硫酸塩を含む水溶液か
らの回収を検討した。チオ硫酸塩を用いたリーチング 3)-19)は安全面に問題のある青化
法 16), 17), 20)~24)に代わる手法として期待されている。このリーチングでは、チオ硫酸塩
とアンモニア水、酸化助剤として硫酸銅(II)などを加えて Au を溶解させる。そこで、
模擬液として 1 mM 亜硫酸金ナトリウム(Na3[Au(SO3)2])と 0.5 mM 硫酸銅･5 水和物
(CuSO4･5H2O)を含む水溶液に1 Mチオ硫酸アンモニウム((NH4)2S2O3)と1 M 水酸化ア
ンモニウム(NH4OH)を加えて pH = 9.3 の溶液を作製した。作製した模擬液に 200 mM
相当の Si 粉末を加えて回収を行った結果を Fig. 4.6 に示す。2 時間の処理で 98%以上




Figure 4.6 Recovery of Au (circles) and Cu (squares) from thiosulfate solution at pH 9.3 using 
























4.3.5  シアン系 Au めっき廃液からの回収 
 実際の廃液からの Au の回収について検討した。Au 回収液はシアン化 Au ナトリウ
ム(K[Au(CN)2])及び建浴剤(レクトロレス Au 1200, 日本エレクトロプレイティング･
エンジニヤース)で調製した使用済みの Au めっき液及びその二次廃液からなるシア
ン系 Au めっき廃液を用いた。あらかじめ、NaOH を用いて pH を 12.4 に合わせた後、
313 K の Au 溶液に 200 mM 相当の Si 粉末を加えて 1 時間撹拌すると、Au 濃度が 144 




4.4  考察 
 Si 粉末を用いた Au の回収では、貴金属溶液の pH によって回収率が大きく変化し
た。これは、局部アノード反応（式(4.2)または(4.3)）の速度低下や Si 粉末表面の酸化
膜による反応阻害が考えられる。HF を用いて自然酸化膜を除去した Si 粉末を用いた
Au 回収の結果を Fig. 4.7 に示す。Si 粉末を加えた後、短時間ではいずれの pH におい
ても Au が回収されたものの、回収が継続的に行われたのは pH = 7 以上の場合であっ
た。これは、pH = 1, 3, 6 では式(4.2)の局部アノード反応によって Si 粉末表面に Si 酸
化物を形成したことで反応が停止したのに対し、pH = 7 以上では式(4.1)の Si 酸化物の
溶解反応により Si 酸化物が溶解したことで、Au 回収が継続したと考えられる。この
結果から、pH = 7 以上にすることで Au を回収できると考えられる。 
 Figure 4.8 に 298 K における SiO2 の溶解度と pH の関係 25)を示す。pH = 9 より高 pH
になると、SiO2 の溶解度が急激に上昇していることが分かる。このことから、塩基性
溶液からの回収では、pH = 9 以上にすることで、より効率的な回収が期待できる。 
 塩基性溶液中での Si 上への無電解置換析出では、Ni などの卑な金属の析出が報告








Figure 4.7 Recovery of Au from 1 mM HAuCl4 solution at 298 K using 200 mM Si powder 




Figure 4.8 Influence of pH on the solubility of silica SiO2 at 25℃. a: quarts; b:cristobulite; c: 
tridymite; d: vitreous silica; e: amorphous silica25). 
 
pH= 9, 8, 7


















4.5  結言 
 本章では、取り扱いの難しいフッ化物を使用せず回収を行う方法として、塩基性溶
液からの回収について検討した。本方法では、塩基性溶液(pH = 7 以上)にすることで、
Au を回収することができた。回収速度は HF を用いた回収より時間を要するものの、
より安全に回収が行うことができ、第 3 章で述べた回収方法より少量の Si 粉末で回
収可能である。回収速度は Si 粉末の増量や微細化による Si の表面積の増大、及び液
温の上昇とともに高くなり、より効率的な回収が期待できる。チオ硫酸塩やシアン化
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第5章  シリコンカーバイド上への薄膜形成 
 
 






いる。SiC は Si と C が共有結合した化合物半導体であり、Si と比較してワイドバン
ドギャップ、高絶縁破壊電界、高熱伝導率、高電子飽和速度などの物性的特長 1)-4)に
より、オン抵抗やスイッチング損失の削減、高温動作などが期待できる。こうした
SiC への金属薄膜形成 1), 5)-28)は、パワーデバイスを製造するための重要な技術であり、






5.2  実験方法 
 単結晶 n 型 4H-SiC(0001)ウェーハ(SICC Materials, 直径: 100 mm, 厚さ: 0.35 mm, 両
面研磨(Si 面: CMP), 抵抗率: 0.015-0.030 Ω cm)をダイヤモンドペンを用いて 10 mm 角
に切り出し基板とした。前処理として、アセトン中で超音波洗浄 5 分、CP4A 
(HF:HNO3:CH3COOH:H2O = 3:5:3:22 in vol.)に 3 分、7.3 M HF に 2 分浸漬した。各処理
後は超純水を用いて水洗し、最後に窒素ガスを吹き付けて乾燥させた。前処理後の
SiC 基板は、室内光下(0.01-0.1 mW cm-2)もしくは Hg-Xe ランプ((株)三永電機製作所、
UVF-203S, 約20 mW cm-2, 波長域: 280-480 nm)照射下で150mMのHFまたは水酸化カ
リウム(KOH)を含む 1 mM HAuCl4 水溶液(343 K, 200 rpm)に浸漬し、Au 粒子を形成し
た。SiC 上に金粒子を析出させた後、無電解 Ni-P めっき浴(0.1 M NiSO4, 0.3 M NaH2PO2, 
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0.1 M DL-リンゴ酸, 0.1 M コハク酸ナトリウム, pH 4.8 (with NaOH), 浴温 343 K)に浸
漬し、めっき膜を形成した。めっき膜厚は断面 SEM 観察及び精密天秤(Mettler Toledo, 
XP2U)を用いた重量法(純Niとして計算)により算出した。Ni-Pめっき膜の密着性は JIS 
H 8504 (ISO 2819)に準じ、めっき膜にカッターナイフで 2 mm 間隔に切り込みを入れ
た後、セロハン粘着テープ(ニチバン製、型式 CT-18、幅 18 mm、粘着力 400 J m-2)を
気泡が入らないように綿棒で貼り付けて行った。試料表面及び断面の観察には SEM、
SiC 上に析出した Au 粒子の結晶構造解析は XRD を用いて行った。 
 
5.3  結果 
5.3.1  SiC 基板上への無電解置換析出 
 Figure 5.1 に 150 mM HF を含む 1 mM HAuCl4 水溶液に SiC(0001�)を室内光下で 60 分
間浸漬した後の典型的な SEM 写真を示す。SiC(0001�) (C 面)表面に、粒子の析出が確
認され、EDX 分析からそれが Au 粒子であることがわかった。析出した Au 粒子の数
密度は 7x107 個 cm-2 (Fig. 5.1b)、粒径は約 30-200 nm(Fig. 5.1a)であった。一方で
SiC(0001) (Si 面)には Au 粒子の析出は観察されなかった。あらかじめダイヤモンドペ
ンを用いて表面粗化を施した SiC 基板では、(0001)面、(0001�)面共に表面が粗化され
た部分に多量の Au が析出していた(Fig. 5.2)。 
 
 
Figure 5.1 SEM images of SiC(000 1� ) substrate after immersion in HAuCl4 solution 






Figure 5.2. SEM images of damaged SiC substrates after immersion in HAuCl4 solution 
containing HF for 60 min: (a) SiC(0001) and (b) SiC(0001�).  
 
 Figure 5.3 に 150 mM KOH を含む 10 mM HAuCl4 水溶液に SiC 基板を室内光下で 60
分間浸漬した後の SEM 写真を示す。SiC(0001)、SiC(0001�)共に Au 粒子が析出してお
り、粒子数密度はそれぞれ 1x108 個 cm-2(Fig. 5.3b)、3x107 個 cm-2(Fig. 5.3d)であった。
SiC(0001�)に析出した粒径は 20-150 nm (Fig. 5.3c)と HF を含む HAuCl4 溶液とほぼ同じ
であった。 
 
Figure 5.3 SEM images of SiC substrates after immersion in 10 mM HAuCl4 solution 














 Figure 5.4 に Hg-Xe ランプを用いて紫外-可視光を照射下で 150 mM KOH を含む 1 
mM HAuCl4 水溶液に SiC(0001�)を浸漬した後の SEM 写真を示す。SiC(0001�)表面上に
析出した Au 粒子数密度は 5 分間の浸漬で 7x108 個 cm-2(Fig. 5.4a)であり、浸漬時間が
30 分まではほぼ一定であった(Fig.5.4 b, c)。60 分の浸漬では 5 x 108 個 cm-2(Fig. 5.4d)




Figure 5.4 SEM images of SiC(0001� ) substrates after immersion in HAuCl4 solution 















5.3.2  SiC 基板上への Ni-P めっき膜の形成 
 KOH を含む HAuCl4水溶液を用いて紫外光照射下で Au 粒子を 15 分間形成した後、
SiC(0001�)に無電解 Ni-P めっき膜形成を試みた結果を Fig. 5.5 に示す。SiC 基板は Au
粒子を析出後、すぐに無電解 Ni-P めっき浴に浸して 15 分間めっきを行うことで半光
沢膜が均一に形成された(Fig. 5.5b)。Figure 5.5 c 及び 5.5 d から厚さ 1.0 µm の連続した
Ni-P めっき膜が割れ目なく成膜されていることがわかった。Figure 5.6 にそれぞれの
Ni-P めっき膜厚でテープ試験を行った結果を示す。ここで、テープ試験を行って剥離
が起こらない最大膜厚を限界膜厚として評価した。めっき膜厚 1.4 µm まで、残存率
100%の高い密着性(限界膜厚)を示し、1.6 µm 以上では全て剥離した。 
 SiC 基板上への Au 粒子の析出時間と Ni-P めっき膜の形成、及び密着性の関係を
Table 5.1 に示す。Au 粒子を析出させなかった SiC 基板及び 5 分間 Au 粒子を析出させ
た SiC 基板では、無電解 Ni-P めっきは始動しなかった。10 分以上では、無電解 Ni-P
めっきは始動し、15 分の時に最も密着性の良い Ni-P めっき膜が形成された。 
 
Figure 5.5 Images of electrolessly Ni-P film-deposited SiC substrate: (a) photo of bare SiC 
substrate; (b), (c), and (d): photo, plane-view SEM, and cross-sectional SEM of SiC substrate 
after immersion in HAuCl4 solution containing KOH under UV-light illumination for 15 min 












Figure 5.6 Percentage of Ni-P film area that remained on SiC substrates after tape test as a 
function of film thickness. 
 
 
Table 5.1 Adhesion of Ni-P films formed on SiC substrates, -: No formation, ×: low 
adhesion, and ○: high adhesion 
Deposition time of Au 
Ni-P film 
c.a. 1.0 mm 
Ni-P film 
c.a. 1.4 mm 
KOH            0 min － － 
5 min － － 
10 min ○ × 
15 min ○ ○ 
20 min ○ × 
30 min ○ × 
60 min × × 


























(0001)面には Au 粒子の析出は確認されなかった。一方で、表面を粗化した SiC 基板
では、疎化した部分に多量の Au 粒子が析出していた。このことから、欠陥や転位な
どの表面状態が Au 粒子の析出に影響を及ぼしていると考えられる。Si 基板上への白
金族の析出でも、表面の疎化 29)や洗浄方法 30)や酸化物層の存在 31), 32)、アルゴンプラ
ズマエッチング処理 32)によって析出挙動が異なることを報告している。今回用いた
SiC ウェーハは(0001)面が CMP 処理、(0001�)面は光学研磨であり、表面の平滑度が異
なる。そのため、表面粗さの大きい C 面に Au 粒子が析出したと考えられる。 
 Hg-Xe ランプを用いて紫外-可視光を照射すると、室内光下で浸漬するより短時間
で多量の Au 粒子が析出した。これは、光電気化学効果 33)と光還元による Au コロイ
ドの吸着によるものであると考えられる。光電気化学効果は、バンドギャップを超え
るエネルギーをもつ光を照射することで、SiC 内で電子-正孔対が形成される。4H-SiC
のバンドギャップは 3.26 eV であるため、380 nm より短い波長のエネルギーをもつ光
を照射することで、SiC 内に電子-正孔対が生成する。その電子-正孔対の電子が Au の
還元に、正孔が水酸化物の還元や SiC の溶解に使用されたと考えられる。光還元反応
は、金属塩水溶液に紫外光などの光照射を行うことで、金属コロイドが形成する反応




 Au 粒子の析出時間が 5 分未満では Ni-P めっきが始動せず、10 分以降では Ni-P め
っきが形成された。これは、Au 粒子が自己触媒型無電解析出(Ni-P めっき)の触媒とし
て働いていることを示している。さらに、10 分から 60 分間 Au 粒子を析出させた SiC
基板では、15 分間 Au 粒子を析出させた時に最も密着性の良いめっき膜が形成された
ことから、Au 粒子は触媒としてだけでなく、SiC 基板と Ni-P めっき膜との接合点と
して働いており、その Au 粒子の数密度や粒径、配向性が大きく影響していると考え
られる。これは、Si 基板上への Ni-P めっきでも同様の結果が得られており、特にエ
ピタキシャル成長した Au 粒子が密着性の発現に大きく寄与すること 34)が報告されて
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いる。Au 粒子を 5 分間析出させた SiC 基板では、Au(111)及び SiC(0004)のみ観測され
た一方で、60 分間析出させた SiC 基板では、Au(111)と SiC(0004)のピークだけでなく
Au(200)が見られたことから、Si 基板と同様に析出初期にはエピタキシャル成長して
いる Au 粒子が、長時間浸漬することでランダム成長していることがわかった。この
ことから、長時間 Au 粒子を析出させた SiC 基板上への Ni-P めっき膜は、15 分間 Au




5.5  結言 
 本章では、還元剤を用いることなく単純な HAuCl4 溶液中に浸漬することで SiC 基
板上に Au 粒子が無電解置換析出すること、及び SiC 基板上への高密着 Ni-P めっき膜
の形成について述べた。Au 粒子は SiC 基板の表面状態や液性、光の照射によって大
きく析出量が変化した。さらに、析出させた Au 粒子を触媒に無電解 Ni-P めっきを施
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 本論文では、半導体上への貴金属の無電解置換析出、特に Si 粉末上への析出を利











 本研究により得られた知見を 2 章から 5 章までの章ごとに以下にまとめる。 
 
 第 2 章では、効率よく貴金属を回収する方法として、Si 粉末と HF などのフッ化物
を用いる回収法について提案した。貴金属溶液にフッ化物と Si 粉末を加え、撹拌す




り組み、Au, Ag, Cu を分離回収することに成功した。めっき廃液からの回収でも、添
加剤を含む高濃度の Au 溶液から Au を回収できた。Si は現在、インゴットからウェ
ーハを製造する際に Si の切削屑が大量に発生する。本方法では、実際の Si 切削屑を
用いた場合にも、回収が可能であることを示した。 




が可能であり、Ni や Fe といった卑な金属との選択性も有している。実際に都市鉱山






 第 4 章では、溶液の pH を塩基性にする回収法について提案した。pH を 7 以上にす
ることで、Si 表面の酸化膜を溶解させ、貴金属回収を継続的に行うことができた。回
収速度は pH や Si の表面積、液温を上げることで高くなった。さらに、実際のめっき
廃液や模擬的に調整したリーチング液からの回収にも成功した。 
 第 5 章では、次世代パワーデバイス材料として注目されている SiC 上へのウェット
プロセスでの高密着めっき膜形成について検討した。SiC 基板を HF もしくは KOH を
含む HAuCl4 水溶液に浸漬すると SiC 上に Au 粒子が析出した。表面粗化や紫外光を
照射することで、より多くの Au 粒子が析出した。Au 粒子を析出させた SiC 基板を無
電解 Ni-P めっき浴に浸漬すると、Au 粒子が触媒となって均一な Ni-P めっき膜が形成
され、膜厚 1.4 µm までは熱処理なしに高い密着性を示した。 
 
 以上のように本研究では、3 種の貴金属回収法と SiC 上への高密着めっき膜形成に
ついて提案した。3 種の貴金属回収法は、効率や目的、コスト、安全性、溶液の性状
に応じて使い分けることができる。Si 粉末や HF などについては、切削くずや HF 廃
液を利用することで低コストかつ環境調和型のリサイクルが期待できる。SiC 上への
めっき膜の形成では、Au 粒子を SiC 基板上に析出させることで、限界膜厚 1.4 µm の
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